
様式 C-19 
 
 
 

科学研究費補助金研究成果報告書 
 

 

平成２４年５月１８日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：  

 化学プロセスを利用した高機能ハイブリッドセラミックス開発の一環として、主
に、「超高温耐環境性被膜の開発」と「高配向ナノ細孔材料の合成・ナノ加工技術の開発」
を実施した。前者は、耐熱合金の酸化保護膜中の物質移動に及ぼす粒界偏析元素の役割
を解明し、保護膜性能のさらなる向上を図った。後者は、触媒や吸着剤として有用な機能元素
を含むゼオライト結晶を三次元配向させた後、ナノレベル加工により特異な微細構造を形成す
る技術を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  As a part of development of high performance hybrid ceramics by atomic scale 
modification, functions of dopants segregated at grain-boundaries of oxide protective 
layers that were formed on the heat resisting alloys was elucidated. The oxide layers 
with excellent grain-boundary diffusion barrier were designed to further improve the 
high-temperature durability of the alloys. Furthermore, a three-dimensional orientation 
of zeolite crystals that contain dopants acting as catalysts and adsorbents could be 
performed, and unique nano-structures in the crystals were produced by ion irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 超高温耐環境性被膜の開発  
 Al を含む耐熱合金は、高温酸化雰囲気下で
使用される構造部材として高い実績を有す
る。この良好な耐酸化性は、合金表面に形成

される多結晶アルミナスケールがさらなる
酸化に対する保護膜として作用するからで
ある。合金の酸化（スケール成長）は、急峻
な酸素ポテンシャル勾配下（大きなPO2）に
曝されたスケールの粒界を介して、酸素が内
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方向に、Al が外方向に相互拡散することによ
って進行する。したがって、このような物質
移動を理解し制御することができれば、部材
の耐久性の更なる向上が期待できる。しかし、
これまでは、スケール成長を議論する上で重
要な、スケール内の酸素や Al の移動パラメ
ータ（化学ポテンシャル、粒界拡散定数、流
束）に関する情報はほとんど無かった。とこ
ろで、耐熱合金の耐酸化性を向上させるため
に、合金には様々な微量元素(REs)が添加さ
れている。REs はスケールの成長に伴いスケ
ール粒界に偏析し、酸素あるいは Al の移動
を抑制すると想定されているが、具体的な作
用については明らかでなかった。 
 
(2) 高配向ナノ細孔材料の合成・ナノ加工技
術の開発 
 ゼオライトは高いイオン交換能を有して
おり、様々な種類の金属イオンを交換サイト
に固定することができる。特に Ag+イオンを
固定した銀型ゼオライトは、優れた触媒活性
を有していることが知られている。一方、ゼ
オライトは、高加速電子線の照射によって容
易非晶質化する。我々は、本研究プロジェク
ト開始前の研究に於いて、銀型ゼオライトを
加速電圧 200kV の透過電子顕微鏡（TEM）
で観察する際、電子線照射損傷によってゼオ
ライトが非晶質化するとともに、サブナノサ
イズの銀クラスターが析出し規則配列する
現象を発見した。銀クラスターと銀イオンを
ゼオライト内で共存させることができれば、
複合触媒効果を有する優れた触媒の設計が
可能になると考えられる。ただし、こうして
形成された銀クラスターは、過剰な電子線照
射によって試料粒子表面に移動し、互いに凝
集して銀微粒子を形成する。そのため、銀ク
ラスターが均一に規則配列した試料を作製
することは極めて困難であった。この現象は、
電子線照射に伴う非晶質化過程で、銀イオン
が静電的に中性の銀原子となり、それらがゼ
オライトの規則配列した細孔内に凝集し銀
クラスターを形成したものと考えた。この仮
説が正しければ、高エネルギー重イオン照射
を利用することで、ゼオライト結晶内に銀ク
ラスターを安定に存在させることが期待さ
れた。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 超高温耐環境性被膜の開発  

 多結晶アルミナの粒界を介して、酸素と Al

が拡散する場合の移動パラメータに及ぼす

REs 効果を評価・解析すると共に、スケール

の酸素遮蔽性を向上させるための REｓの最

適配置設計指針を構築する。 

 

(2) 高配向ナノ細孔材料の合成・ナノ加工技
術の開発 
 ゼオライト結晶を三次元レベルで高配向
させた後、高エネルギー重イオン照射による
ナノレベル加工によって特異な微細構造を
形成する技術を開発する。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 超高温耐環境性被膜の開発  
 高温において多結晶アルミナウェハの両側
に酸素分圧の異なるガスを供給し、酸素ポテ
ンシャル勾配（PO2）を形成することで、酸素
と Aｌの粒界拡散によりウェハを通過する O2

量を定量した。 
 
 (2) 高配向ナノ細孔材料の合成・ナノ加工
技術の開発 
 ゼオライト結晶を三次元レベルで高配向
させた後、高エネルギー重イオン照射による
ナノレベル加工によって特異な微細構造を
形成する技術を開発する。 
 
 
４．研究成果 
(1) 超高温耐環境性被膜の開発  

“酸素と Alの何れか一方が支配的に拡散（単

一種拡散）”するPO2 下（小さなPO2）にお

いて、酸素と Al の粒界拡散定数を決定する手

法を確立した。また、この条件下において、

酸素と強く結合する Lu を粒界偏析させた場

合は Oの易動度のみが低下し、Hf を粒界偏析

させた場合は Al の易動度のみが低下するこ

とを明らかにした。特に、アルミナ双晶ウェ

ハを用いて、Al の粒界拡散性を支配する構造

パラメータを検討した結果、Al の粒界拡散定

数が酸素配位数の増加に伴い低下するのが

わかった。Hf偏析によるAlの易動度低下は、

酸素配位数の増加によるものと示唆された。

さらに、単一種拡散するPO2 下において決定

した[粒界拡散定数－PO2－温度]の関係が、酸

素と Al が相互拡散する条件（大きなPO2）に

も拡張して適用できることを示すと共に、ウ

ェハ内の物質移動パラメータ（化学ポテンシ

ャル、粒界拡散定数、流束）を決定する手法

を確立した。この手法を用いて、粒界偏析 REs

を積層配置した場合のウェハ厚さ方向の流

束を計算した結果、Lu を低 PO2側、Hf を高 PO2

側に配置したときに酸素遮蔽性が向上する

ことが予測された。 

 



 

 

(2) 高配向ナノ細孔材料の合成・ナノ加工技
術の開発 
 銀型ゼオライト膜に対して高エネルギー
重 イ オ ン 照 射 （ Au-200MeV  1 × 1012 
ions/cm2）を実施した結果、照射イオンの飛
程に沿ってゼオライト結晶の非晶質化によ
る円柱状欠陥が形成された。この円柱状欠陥
内に銀化合物のクラスターは、数 nm から十
nm 間隔で形成された。この結果は、本研究の
仮説を肯定的に証明するものである。さらに、
形成されたクラスターサイズは円柱状欠陥
の直径によって決定され、Ag-LTA 型ゼオライ
トを用いた場合は 8～10nm であった。一方、
本研究では、柱状欠陥サイズがゼオライト種
や照射条件（イオン種、照射エネルギー）に
よって制御可能であることも示した。則ち、
本研究結果は、ゼオライト内に銀化合物クラ
スターのサイズとその空間分布を制御した
材料の作製が可能であることを示唆してい
る。 
 また、このクラスターを内包したゼオライ
トが電気伝導特性を持たないことやクラス
ターの密度から、クラスターは酸化銀と推定
しその形成機構を提案した。この技術は、新
たな銀系複合触媒の創成技術として利用可
能である。 
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